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narrow molecular weight distribution comprises addition of a 4-10C olefin 

fraction to an isomerizing metathesis reaction; separation of the resulting 

mixture; addition of the desired fraction to an ethenolysis reaction; and 

isolation of the resulting alpha -olefin fraction produced. 

DETAILED DESCRIPTION - A process for the production of long chain alpha - 

olefins having a narrow molecular weight distribution comprises: (A) addition 

of a 4-10C olefin fraction to an isomerizing metathesis reaction; 

(B) separation of the resulting mixture into: (1) a 2-3C olefin fraction; 

(2) a fraction that contains olefins having the desired number of C atoms; and 



(3) a low boiling point fraction having a carbon number of 4 to less than the 
carbon number of fraction (B2); (C) recycling of the light fraction (B3) and 
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(D) addition of fraction (B2) to an ethenolysis reaction; and (E) isolation of 
the alpha -olefin fraction produced in step (D) . 

USE - The product 8-12C olefin mixture is useful for the production of 
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ADVANTAGE - The product alpha -olefin mixture has a narrow molecular weight 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Synthese von terminalen Olefinen mit enger Molgewichtsverteilung 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von linearen a-OIefinen durch eine isomeri- 
sierende Metathesereaktion mit nachfolgender Ethenoly- 
se. Das Verfahren umfaSt die Verfahrensschritte 
i> Einfuhren einer linearen C4-C 10 -Olefinfraktion in eine 
isomerisierende Metathesereaktion 

ii) Auftrennen des erhaltenen Gemischs in 

a) eine C 2 -C 3 -Olefinfraktion 

b) eine Fraktion, die define mit der gewunschten Kohlen- 
stoffzahl enthalt, 

c) eine leichte Fraktion, die define mit einer Kohlenstoff- 
zahl von C 4 bis unterhalb der Kohlenstoffzahl der ge- 
wunschten Fraktion b) enthalt und 

d) eine schwere Fraktion, die define mit einer Kohlen- 
stoffzahl oberhalb der Kohlenstoffzahl der gewunschten 
Fraktion b) enthalt 

iii) Ruckfuhren der leichten Fraktion c) sowie gegebenen- 
^ falls der schweren Fraktion d) in die isomerisierende Me- 
^ tathesereaktion i) 

iv> Einfuhren der Fraktion b) sowie gegebenenfalls der 
LD Fraktion d) in eine Ethenolysereaktion 
^ v) Isolieren der in iv) hergestellten a-Olefinfraktion. 
CO Insbesondere lassen sich mit diesem Verfahren lineare 
r" C 8 -C 12 -a-Olefine darstellen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung langkettiger a-Olefine mit enger Molge- 
wichtsverteilung, wobei das Verfahren eine isomierende 5 
Metathese und eine Ethenolyse als Verfahrensschritte um- 
faBt. Das Verfahren eignet sich dabei insbesondere zur Her- 
stellung linearer a-Olefine mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen. 
[0002] Olefine stellen aufgrund ihrer Kohlenstoff-Doppel- 
bindung, liber die die Einfuhrung einer Vlelzahl funktionel- 10 
ler Gruppen moglich ist, die wichtigste Klasse von Grund- 
chemikalien fur die chemische Industrie dar. Fur Olefine, 
die, wie dem Fachmann bekannt ist, in verschiedene Klas- 
sen unterteilt werden, beispielsweise in kurz- und langket- 
tige, lineare und verzweigte Olefine oder Olefine mit inter- 15 
nen und terminalen Doppelbindungen, existieren die ver- 
schiedensten Herstellungs verfahren. Dabei stellt das Crak- 
ken von gesattigten Kohlenwasserstoffen das am haufigsten 
verwendete Verfahren der Darstellung von Olefinen dar. 
Dieses eignet sich jedoch vor allem zur Herstellung kurzket- 20 
tiger Olefine im C-Zahlenbereich bis max. 4. 
[0003] Lineare hohere a-Olefine mit C-Zahlen von etwa 
C10-C20 stellen eine Klasse von Olefinen dar, die nach Wei- 
tervcrarbeitung bei der Herstellung von Waschmitteln, 
Weichmachem und Schmierblen ein breites Anwendungs- 25 
gebiet gefunden haben. Fur diese Klasse von Olefinen exi- 
stiert nur eine begrenzte Anzahl von Herstellungsverfahren. 
Dabei sind die Dehydratisierung naturlicher Alkohole und 
das Cracken hoherer Paraffine (Wachsspaltung) unbedeu- 
tend. Die Mehrzahl linearer a-Olefine wird durch Uber- 30 
gangsmetall-katalysierte Oligomerisierung von Ethylen 
nach dem Ziegler- Verfahren oder dem sogenannten SHOP- 
ProzeB der Shell hergestellt, wodurch sich hochlineare Ole- 
finfraktionen mit a-Olefingehalten von > 99% erhalten las- 
sen. Als Katalysator dienen beim Ziegler- Verfahren Alumi- 35 
nium-Alkyle, beim SHOP-ProzeB finden Phosphin-modifi- 
zierte Nickel-Komplexe als aktive Spezies bei der Oligome- 
risierungsreaktion Anwendung. Die Langenverteilung der 
Kohlenstoffkette folgt dabei der sogenannten Schulz-Flory- 
Verteilung mit einem hohen Anteil an kurzkettigen a-Ole- 40 
finen. Der jeweilige Anteil eines bestimmten a-Olefins 
nimmt exponentiell mit steigender Kohlenstoffzahl ab. 
[0004] Urn die nach der Abtrennung der erwunschtcn C10- 
C2o-Olefine verbleibenden kurz- und langkettigen Olefine 
verwenden zu konnen, werden diese im SHOP- Verfahren zu 45 
Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung isomerisiert 
und das erhaltene Gernisch einer sogenannten Metathesere- 
aktion unterworfen. Dabei entstehen beispielsweise Olefine 
im Kohlenstoff-Bereich von C10-C20 nut internen Doppel- 
bindungen. 50 
[0005] Die US 3,491,163 offenbart eine Aufbaureaktion 
fur Olefine, die nicht auf einer Ubergangsmetall-katalysier- 
ten Oligomerisierung beruht Propylen wird als Ausgangs- 
olefin zunachst einer Metathesereaktion unterworfen. Der 
dabei entstandene, von leichteren und schwereren Olefinen 55 
befreite C^Schnitt wird dann in eine isomerisierende Meta- 
thesereaktion eingesetzt, -nach der der entstandene C5- und 
Ce-Olefinschnitt von den leichteren und schwereren Isomc- 
ren abgetrennt und wieder in eine isomerisierende Meta- 
these eingesetzt wird. Das dabei entstehende gewiinschte 60 
Produkt, namlich C7-Cio-Olefinc, werden isomerisiert, an- 
schlieBend von leichteren und schwereren Fraktionen befreit 
und anschlieBend ein letztes Mai isomerisiert und metatheti- 
siert. Die jeweils abgetrennten leichten bzw. schweren Ole- 
fine werden zuruckgefuhrt und emeut in die Reaktion einge- 65 
setzt bzw., im Fall von Ethylen, in einer Aufbaureaktion ver- 
wendet, Man erhalt ein Gernisch von C u -Ci5-01efinen mit 
innenstandiger Doppelbindung. 
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[0006] Das in der WO 97/34854 beschriebene Verfahren 
dagegen erlaubt die Herstellung von linearen a-Olefinen. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB ein Olefin- 
gemisch aus Olefinen mit innenstandiger Doppelbindung 
mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen unter Nicht-Gleichge- 
wichtsbedingungen metathetisiert wird. Das entstehende 
Produkt wird in einen niedrig siedenden Olefinanteil und ei- 
nen hoher siedenden Olefinanteil aufgetrennt. Beide Frak- 
tionen bestehen aus internen Olefinen. Der hohersiedende 
Anteil wird anschlieBend einer Metathese mit Ethylen unter- 
worfen (Ethenolyse), dabei werden die genannten a-Olefine 
gebildet. Bei der beschriebenen Reaktionsfuhrung findet je- 
doch keine Aufbaureaktion zu Olefinen statt, sondem ledig- 
lich die Umwandlung eines Olefinschnitts mit innenstandi- 
ger Doppelbindung in einen Olefinschnitt mit terminalen 
Doppelbindungen. 

[0007] Obwohl die Ubergangsmetall-katalysierte Aufbau- 
reaktion und auch das in der US 3,491,163 offenbarte Ver- 
fahren hochlineare a-Olefinfraktionen im gewiinschten 
Kohlenstoffzahl-Bereich mit sehr guten oder zumindest be- 
friedigenden Ausbeuten ergeben, weisen diese Verfahren 
nach dem Stand der Technik den Nachteil auf, daB aus- 
schlieBlich Ethylen als Ausgangsolefin eingesetzt werden 
kann. Bei der Herstellung von Ethylen durch Cracken fallt 
jedoch in Abhangigkeit von den Crackbedingungen und vor 
allem der Wahl des Ausgangsmaterials eine unterschiedlich 
groBe Menge an C3+-01efinen mit einer Kohlenstoffzahl > 3 
an. Wahrend aber Propylen ein sehr begehrtes Rohprodukt, 
beispielsweise fur die Herstellung von Polypropylen ist, fal- 
len die C4 + -01efine haufig in Mengen an, die den Bedarf 
deutlich ubersteigen. 

[0008] Es ist daher die Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem sich in Crack- 
verfahren anfallende niedere Olefine in a-Olefine im Koh- 
lenstoffzahl-Bereich von Q-C20 uberfuhren lassen. Insbe- 
sondere sind dabei lineare a-Olefine im Kohlenstoffzahl- 
Bereich von C8 bis C12 erwunscht. 

[0009] Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur 
Herstellung langkettiger a-Olefine mit enger Molgewichts- 
verteilung, umfassend die folgenden Verfahrensschritte: 

i) Einfuhren einer linearen C4-Cio-Olefinfraktion in 
eine isomerisierende Metathesereaktion 

ii) Auftrennen des erhaltenen Gemischs in 

a) eine C2*C3-01efinfraktion, 

b) eine Fraktion, die Olefine mit der gewiinschten 
Kohlenstoffzahl enthalt, 

c) eine leichte Fraktion, die Olefine mit einer 
Kohlenstoffzahl von C4 bis unterhalb der Kohlen- 
stoffzahl der gewiinschten Fraktion b) enthalt und 

d) eine schwere Fraktion, die Olefine mit einer 
Kohlenstoffzahl oberhalb der Kohlenstoffzahl der 
gewiinschten Fraktion b) enthalt 

iii) Ruckfuhren der leichten Fraktion c) sowie gegebe- 
nenfalls der schweren Fraktion d) in die isomerisie- 
rende Metathesereaktion i) 

iv) Einfuhren der Fraktion b) in eine Ethenolysereak- 
tion 

v) Isolieren der in iv) hergestellten a-Olefinfraktion. 

[0010] Durch geeignetes Fuhren der Kreisstrome und ge- 
schicktes Einstellen der geeigneten Reaktionsbedingungen 
laBt sich die Metathesereaktion so durchfuhren, daB das er- 
haltene Produkt einen hohen Anteil an hoheren Olefinen 
aufweist. Es ist somit moglich, durch die Metathesereaktion 
einen Aufbau der Kohlenstoffkette durchzufiihren. 
[0011] Als Eduktgemisch fiir die Metathesereaktion eig- 
nen sich kurzkettige lineare Olefine mit KohlenstofT-Zahlen 
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von 4 bis 10, die etwa aus Steam- oder sogenannten FCC- 
Crackern stammen konnen. Beispielsweise enthalten solche 
Schnitte CisATrans-Butene, Cis/Trans-Pentene und Cis/ 
Trans-Hexene mit unterschiedlicher Position der Doppel- 
bindung. Vorzugsweise wird ein C 4 - CVOlefin-Gemi sch ein- 
gesetzt. Insbesondere sind GrOlefine als Ausgangsmaterial 
geeignet. 

[0012] Es empfiehlt sich, die eingesetzten Olefine durch 
entsprechende Behandlung an Adsorber- Schutzbetten, vor- 
zugsweise an Aluminiumoxiden mit groBer Oberflache oder 
Molsieben von Verunreinigungen zu befreien. 
[0013] Das Metatheseverfahren wird dabei an einem Ka- 
talysator durchgefuhrt, der die Metathesereaktion und 
gleichzeitig die Doppelbindungsisomerisierung der entstan- 
denen Olefine katalysiert. Es konnen dabei in dem Reaktor 
ein Metathesekatalysator und ein Isomerisierungskatalysa- 
tor getrennt vorhanden sein. Der Metathesekatalysator ent- 
halt eine Verbindung eines Metalls der Gruppen VIb, VHb 
oder VEH des Periodensystems der Elemente. Vorzugsweise 
enthalt der Metathese-Katalysator ein Oxid eines Metalls 
der Gruppe VIb oder Vllb des Periodensystems der Ele- 
mente. Insbesondere ist der Metathesekatalysator ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Re^, WO3 und 
M0O3. 

[0014] Der Isomerisierungskatalysator enthalt ein Metall 
aus den Gruppen la, Ha, nib, IVb, Vb oder Vm des Peri- 
odensystems der Elemente oder eine Verbindung davon. 
Vorzugsweise ist der Isomerisierungskatalysator ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus RUO2, MgO und K2CO3. 
[0015] Vorzugsweise wird ein Katalysator verwendet, der 
sowohl als Metathese- als auch als Isomerisierungskatalysa- 
tor akliv ist. Ein solcher Katalysator weist eine Kombination 
der vorstehend genannten Katalysatorkomponenten auf , ent- 
halt also eine Verbindung eines Metalls aus den Gruppen 
VIb, Vllb oder VHI zur Katalyse der Metathese und ein Ele- 
ment aus den Gruppen la, Ha, Lib, IVb, Vb oder VIII des 
Periodensystems der Elemente zur Katalyse der Isomerisie- 
rungsreaktion. Bevorzugte und besonders bevorzugte 
Mischkatalysatoren enthalten jeweils mindestens eine der 
oben als bevorzugt und besonders bevorzugt erwahnten Ver- 
bindungen. 

[0016] Die Katalysatoren sind generell auf den ublichen, 
dem Fachmann bekannten Materialien getragert. Beispiele 
fur geeignete Materialien umfassen S1O2* Y-AI2O3, MgO, 
WO3 oder Mischungen dieser Materialien, beispielsweise y- 
Al 2 03/B 2 03/Si02. 

[0017] Die isomerisierende Metathese wird bei Tcmpcra- 
turen von 40 bis 450°C, vorzugsweise 100 bis 180°C, insbe- 
sondere 130 bis 150°C, und Driicken von 1 bis 60 bar, vor- 
zugsweise 10 bis 45 bar, insbesondere 30 bis 35 bar, durch- 
gefuhrt. 

[0018] Durch Einstellen der dem Fachmann bekannten 
Reaktionsparameter laBt sich die isomerisierende Metathese 
so durchfiihren, daB ein hoher Anteil an Olefinen im ge- 
wiinschten C-Zahlenbereich erhalten wird. Diese Reaktions- 
parameter umfassen beispielsweise den C-Zahlenbereich 
der Einsatzolefine, die Wahl der Katalysatoren, die Reakti- 
onstemperatur, die Verweilzeit, den Grad der Ausschleu- 
sung des entstandenen Produkts sowie die Zusammenset- 
zung und den Grad der Ruckfuhrung der Olefinfraktion, die 
nach der isomerisierenden Metathese und der nachfolgen- 
den Auftrennung erhalten werden. 

[0019] In einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der vorliegenden Erfindung wird ein Q-Schnitt in die 
isomerisierende Metathesereaktion eingesetzt, als Fraktion 
b) eine Ct4-C22-01efinfraktion erhalten und diese mit 
Ethylen in Schritt iv) zu einer Cg-Cn-Ct-Oiefinfraktion um- 
gesetzt. 
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[0020] Die isomerisierende Metathesereaktion kann dabei 
kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefuhrt werden. 
Haufig ist nach gewisser Zeit eine Desaktivierung des Kata- 
lysatorsystems festzustellen. Dies laBt sich durch Regene- 
5 rieren der Katalysatoren, generell durch Erhitzen in einem 
sauerstoffhaltigen StickstofFstrom unter Abbrennen der or- 
ganischen Ablagerungen erreichen. 

[0021] Das nach der isomerisierenden Metathese erhal- 
tene Produktgemisch wird dann mit den ublichen Methoden, 
10 vorzugsweise durch Destination, aufgetrennt Die ge- 
wiinschte Olefinfraktion, die anschlieBend einer Ethenolyse 
unterzogen wird oder auch, falls gewunscht, zu Wertproduk- 
tcn weiterverarbeitet wird, laBt sich so erhalten, Vorzugs- 
weise ist diese gewiinschte Fraktion die Ci4-C22-Fraktion. 
15 [0022] Weiterhin wird eine Leichtsiederfraktion erhalten, 
die C 2 - und C 3 -01efine enthalt. Diese werden abgetrennt und 
in den ublichen Verfahren weiterverarbeitet. 
[0023] Weiterhin wird eine leichte Olefinfraktion isoliert, 
die Olefine enthalt, deren Kohlenstoffzahl-Bereich bei Wer- 
20 ten von C4 bis unterhalb der Kohlenstoffzahl der gewiinsch- 
ten Olefinfraktion liegt. Diese Fraktion wird in die isomeri- 
sierende Metathese zuruckgefuhrt. Diese leichte Fraktion ist 
vorzugsweise die C4-Ci3-01efinfraktion. 
[0024] SchlieBlich erhalt man auch eine schwere Olefin- 
25 fraktion, die Olefine enthalt, deren Kohlenstoffzahl-Bereich 
bei Werten liegt, die hoher sind als die Kohlenstoffzahlen 
der gewiinschten Olefinfraktion. Auch diese Fraktion kann 
gegebenenfalls in die isomerisierende Metathesereaktion 
riickgefuhrt werden, alternativ kann sie auch vollstandig 
30 oder teilweise der Fraktion b) in der Ethenolysereaktion iv) 
beigemischt werden. Vorzugsweise handelt es sich bei der 
schweren Fraktion um C22+-01efine. 
[0025] Die gewiinschte Olefinfraktion, vorzugsweise die 
Ci4-C22~CM e fi n fr a ktion, laBt sich als solche in einigen An- 
35 wendungen einsetzen, in denen Olefine mit internen Dop- 
pelbindungen besser geeignet sind als a-Olefine, teilweise 
aufgrund des giinstigeren Preises auch vorteilhafter sind als 
a-Olefine. Beispiele daflir umfassen insbesondere C16+ oder 
C2o+-Olefine als Losemittel mit hohen Flammpunkten von > 
40 100°C bzw. 120°C zum Strecken von Silikonen oder ande- 
ren Dichtstoffen, oder Cu-Cu-Olefine nach Hydroformylie- 
rung und Alkoxilierung als industrielle Reinigungsmittel. 
[0026] Vorzugsweise wird die gewiinschte Olefinfraktion 
erfindungsgemaB einer metathetischen Spaltung mit Ethylen 
45 unterworfen (Ethenolyse). Von den dabei entstehenden line- 
aren a-Olefinen wird die Wertproduktfraktion abgetrennt, 
vorzugsweise destiilativ, die hoher und niedriger siedenden 
Fraktionen werden wieder in die isomerisierende Metathese 
ruckgefuhrt. Wird die Ci4-C22-01efinfraktion in der Etheno- 
50 lyse eingesetzt, erhalt man als Wertproduktfraktion Cg-C^- 
OC-Olefine. 

[0027] GemaB einer Variante der Erfindung wird auch die 
Fraktion d), die langkettige Olefine enthalt, oder ein Teil da- 
von in die Ethenolysereaktion eingefuhrt. 
55 [0028] Die Reaktionsbedingungen bei der Ethenolyse ent- 
sprechen den ublichen, dem Fachmann bekannten Bedin- 
• • gungen einer solchen Reaktion. Die Temperaturen liegen 
generell bei Werten von 20 bis 160°C, vorzugsweise 40 bis 
60°C, Driicke bei Werten von 20 bis 200 bar, vorzugsweise 
60 40 bis 80 bar. 

[0029] Die Katalysatoren, die bei der Ethenolyse einge- 
setzt werden, entsprechen den Katalysatoren, die in der iso- 
merisierenden Metathesereaktion als Metathesekatalysato- 
ren eingesetzt werden. Vorzugsweise kommt Re207 zum 
65 Einsatz. Es werden auch die gleichen Tragermaterialien ver- 
wendet, vorzugsweise 7-AI2O3. 

[0030] Die erfindungsgemaB erhaltenen Olefine eigenen 
sich fur verschiedene An wendungen. 
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[0031] a-Olefine von Cg bis C12 sind fur die Herstellung 
von Schmierstoffen von Interesse, Mit ihnen lassen sich 
durch Oligomerisation (n = 3-8) sogenannte Polyalphaole- 
fine herstellen, die hydriert als vollsynthetisches Grundol 
Grundlage hochwertiger Motorenole sind. Mit n = 10-50 er- 5 
halt man Polymere, die zur Herstellung von sogenannten 
aschefreien Dipergatoren durch en-Reaktion mit Maleinsau- 
reanhydrid und Imidierung mit Polyaminen hilfreich sind. 
Sie werden Motorenolen in Mengen von 3 bis 8% zur RuB- 
dispergierung zugesetzt, besonders gunstig sind die viskosi- 10 
metrischen Eigenschaften dieser Produkte im Vergleich zu 
Produkten mit einem Polyisobutylen-Kohlenwasserstoffge- 
riist. Dabei werden Produkte erhalten, die denjenigen ent- 
sprechen, die in der deutschen Anmeldung mit dem Utel 
"Verwendung von Metallocen-kataiysiert hergestellten Oli- 15 
godecenen als Komponenten in Schmiermitteln ,, , Anmelde- 
Nr. DE 198 27 323 mit Anmeldetag 19.06.1998 der BASF 
AG offenbart sind. Beispielsweise kann aus einer erfin- 
dungsgemaB erhaltenen C8-Ct2-ot-Olefin-Destillatfraktion 
gemaB Beispiel 1 der DE 198 27 323 bei 60°C mit Cp2ZrCl 2 20 
bei 10 bar Wasserstoffdruck ein Polyalphaolefin hergestellt 
werden, das bis 150°C/2mbar ausdestilliert wird. Der 
Sumpf hat nach ublichen Methoden der Gelpermeation- 
schromatographie ein Molekulargewicht M N von 520, eine 
Viskositat bei 100°C von 6 mm 2 /s und einen Viskositatsin- 25 
dex von 156, und ist als Zusatz zu Motorenolen geeignet. 
[0032] Die Erfindung wird nun in dem nachfolgenden 
Beispiel erlautert: 

Beispiel 30 

[0033] Ein 200 ml Rohrreaktor wird mit 53 g MoOySiC^ 
sowie 46 g RuC>2 auf AI2O3 befiillt. Die Reaktion wird bei 
130°C und 30 bar durchgefuhrt. Raffinat 2, erhalten aus ei- 
nem Steamcracker-C 4 -Schnitt nach Butadienextraktion (bis 35 
auf > 10 ppm) und nachfolgender Isobutenabtrennung (Iso- 
butengehalt max. 0,5%) wird mit den in der Aufarbeitung 
anfallenden Ruckfuhrstromen vermischt und mit einer 
Flussgeschwindigkeit von 100 g/h iiber den Reaktor gelei- 
tet. Der Produktstrom wird in einer Trennwandkolonne auf- 40 
destilliert. tjber Kopf werden Leichtsieder (Ethen und Pro- 
pen) abgetrennt. Im Sumpf fallt in geringer Menge eine Ole- 
finfraktion an, welche mehr als 22 Kohlenstoffatome ent- 
halt. Im Seitenabzug wird ein Olefinstrom abgenommen, der 
in einer weiteren unter Vakuum betriebenen Kolonne aufde- 45 
stilliert wird. Die Bedingungen werden dabei so gewahlt, 
daB im Sumpf dieser zweiten Kolonne ein Kohlenwasser- 
stoffschnitt, enthaltend 14-22 Kohlenstoffatome abgetrennt 
werden kann. Der iiber Kopf abgetrennte Olefinstrom wird 
vor den Reaktor zuruckgefuhrt. Der erhaltene Produktstrom 50 
wird direkt in einem weiteren 200 ml Rohrreaktor, befiillt 
mit 149 g 10% Re207/Al 2 0 3 bei 60°C und 40 bar mit Ethen 
umgesetzt. Mittels einer weiteren Trennwandkolonne wer- 
den nun iiber Kopf leichter siedende Olefine sowie im 
Sumpf hoher siedende Olefine abgetrennt und zum ersten 55 
Reaktor ruckgefuhrt. Im Seitenstrom wird ein Produktstrom 
entnommen, der aus einem Gemisch linearer a-Olefine, ent- 
haltend 8-12 Kohlenstoffatome besteht. 

Patentanspriiche 60 

1. Verfahren zur Herstellung langkettiger a-Olefine 
mit enger Molgewichtsverteilung, iimfassend die fol- 
genden Verfahrensschritte: 

i) Einfiihren einer linearen C4-Cio-Olefinfraktion 65 
in eine isomerisierende Metathesereaktion 

ii) Auftrennen des erhaltenen Gemischs in 

a) eine C2-C3-01efinfraktion, 



b) eine Fraktion, die Olefine mit der ge- 
wiinschten Kohlenstoffzahl enthalt, 

c) eine leichte Fraktion, die Olefine mit ei- 
ner Kohlenstoffzahl von C4 bis unterhalb der 
Kohlenstoffzahl der gewiinschten Fraktion 
b) enthalt und 

d) eine schwere Fraktion, die Olefine mit ei- 
ner Kohlenstoffzahl oberhalb der Kohlen- 
stoffzahl der gewiinschten Fraktion b) ent- 
halt 

iii) Ruckfuhren der leichten Fraktion c) sowie ge- 
gebenenfalls der schweren Fraktion d) in die iso- 
merisierende Metathesereaktion i) 

iv) Einfiihren der Fraktion b) sowie gegebenen- 
falls der Fraktion d) in eine Ethenolysereaktion 

v) Isolieren der in iv) hergestellten a-Olefinfrak- 
tion. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine C^Ce-Olefinfraktion, insbesondere eine 
C4-01efinfraktion, in die isomerisierende Metathesere- 
aktion i) eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Fraktion b) eine Ci4-C22-01efinfrak- 
tion ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB in der Ethenolysereaktion iv) eine Cs-Cn-Ct- 
Olefinfraktion erhalten wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB in Schritt i) ein Metathese- 
katalysator und ein Isomerisierungskatalysator vorhan- 
den sind und der Metathesekatalysator mindestens eine 
Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist aus Verbindun- 
gen eines Metalls der Gruppen VIb, VHb oder VHI des 
Periodensystems der Elemente und der Isomerisie- 
rungskatalysator mindestens eine Verbindung eines 
Metalls enthalt, das ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 
stehend aus Metallen der Gruppen la, Ha, IHb, IVb, Vb 
und VIH des Periodensystems der Elemente. 

6. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Metathesekatalysator ein Oxid eines Me- 
talls der Gruppe VIb oder VHb des Periodensystems 
der Elemente, insbesondere Re207, WO3 und/oder 
M0O3 enthalt und der Isomerisierungskatalysator 
Ru0 2 , MgO und/oder K 2 C0 3 enthalt. 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB ein Katalysator verwendet wird, der so- 
wohl als Metathese- als auch als Isomerisierungskata- 
lysator aktiv ist und mindestens jeweils eine der Ver- 
bindungen enthalt, die in Anspruch 5 und 6 fur den Me- 
tathesekatalysator und den Isomerisierungskatalysator 
aufgefiihrt sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB die isomerisierende Meta- 
these i) bei Temperaturen von 40 bis 450°C, vorzugs- 
weise 100 bis 180°C, insbesondere 130 bis 150°C, und 
Drucken von 1 bis 60 bar, vorzugsweise 10 bis 45 bar, 
insbesondere 30 bis 35 bar, durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB in der Ethenolysereaktion 
iv) ein Katalysator eingesetzt wird, der eine Verbin- 
dung eines Metalls der Gruppen VIb, Vllb oder Vm 
des Periodensystems der Elemente, vorzugsweise ein 
Oxid eines Metalls der Gruppe VIb oder VTIb des Peri- 
odensystems der Elemente, insbesondere Re207, ent- 
halt.' 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Ethenolysereaktion iv) 
bei Temperaturen von 20 bis 160°C, vorzugsweise 40 
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bis 60°C, und Driicken von 20 bis 200 bar, vorzugs- 
weise 40 bis 80 bar, durchgefuhrt wird. 
11. Verwendung eines mit dem Verfahren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 10 hergestellten Cg-Cn-Olefinge- 
mischs zur Herstellung von Polyalphaolefinen, insbe- 
sondere Polyalphaolefinen mit Polymerisationsgraden 
von 3 bis 8 und 10 bis 50. 
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